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論 文 内 容 の 要 旨 
 
水素吸蔵合金は、高い体積密度で水素を可逆的に出し入れすることができる合金である。古くは水
素を吸蔵・放出する際の熱の出入りを利用した蓄熱媒体としての利用や、高純度水素ガスの製造など
が検討された。近年では、ニッケル・カドミウムアルカリ蓄電池のカドミウム負極の代わりに水素吸
蔵合金を用いたいわゆるニッケル・水素アルカリ蓄電池が精力的に検討されている。アルカリ蓄電池
の負極材料として用いる際には、高い充放電容量と長いサイクル寿命を持った水素吸蔵合金が必要で
ある。多くの場合、これらへの用途には希土類-ニッケル系合金が用いられている。しかし、充放電
容量、サイクル寿命などの電気化学特性と合金組成との関わりを系統的に展開することが困難であっ
た。そこで本研究では、水素吸蔵合金を水素インサーション材料とみなして in-situ XRD 法によって
希土類にミッシュメタルを用いたニッケル系合金の水素インサーション反応を固体電気化学的な立
場から検討した。 
第 1 章では、ミッシュメタル-ニッケル系合金への水素インサーション反応時の結晶構造の変化を
in-situ XRD により追跡した。その結果、均一固相領域と二相領域とからなることがわかった。また、
この時、格子は膨張し、ニッケルの一部をコバルトに置換することにより均一固相領域が広くなり、
体積変化も小さくなることが分かった。 
第 2章では、in-situ XRD の回折プロファイルを解析することにより反応時の格子の微視的なひず
み、結晶子サイズの変化を検討した。その結果、二相共存領域で、わずかな格子ひずみの増加が明ら
かに認められ、結晶子サイズもわずかに小さくなっていた。この結果より、充放電容量やサイクル寿
命は、水素吸蔵時の合金の体積膨張によって生じる微視応力ではなく、巨視応力による脆性破壊であ
ることが示唆された。 
第 3章では、ミッシュメタルを構成する希土類元素の水素吸蔵能に及ぼす影響を検討した。その結
果、セリウムを除いて合金の平衡水素圧は希土類元素の原子半径によって決まり、その置換量を変化
させることによって水素吸蔵量を変えることなく平衡水素圧が制御できることを見いだした。 
第 4章では、これらの解析結果を踏まえて、希土類元素の種類を変化させた場合の合金への水素の
インサーション反応時の体積膨張、格子ひずみ、および電気化学特性に及ぼす影響を検討した。その
結果、ミッシュメタルに重希土類元素が含まれた合金は、セリウムが含まれる合金と比較して反応時
の体積膨張が小さくなり、結果としてニッケルの一部をコバルトに置換し、重希土類元素を含む合金、
特に MmNi3.55Co0.75Al0.30Mn0.40は長期にわたって良好なサイクル特性を示すことを明らかにした。 
以上のように本論文は、希土類-ニッケル系水素吸蔵合金の水素インサーション反応に関する研究
を全４章に纏めたものである。 
 
 
 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 
ニッケル・水素アルカリ蓄電池は、1990 年代始めに実用化された新しい二次電池である。この電
池の負極には希土類元素と遷移金属元素との組み合わせからなる水素吸蔵合金が用いられている。こ
の水素吸蔵合金負極は、水素を吸蔵する充電過程で体積が膨張し、水素を放出する放電過程で体積が
収縮するため材料の脆性破壊、微粉化による電池の容量劣化が大きな問題となっていた。 
 本論文の著者は、電池の容量劣化は、水素吸蔵合金の結晶格子の膨張・収縮の大きさと反応過程で
材料に発生する歪みによるものとの考えから in-situ ＸＲＤ法を用いて LaNi5系合金の水素吸蔵・放
出時の構造変化を追跡し、合金を構成する各元素の役割を格子サイズの変化と格子歪みと云う視点か
ら解析している。実用上の観点から La を希土類元素の混合物からなるミッシュメタル(Mm)とし、
Ni の一部を他の元素で置換した水素吸蔵合金を用いて各元素、特に Co 置換の効果と Mm を構成す
る各希土類元素の効果を詳細に検討している。その結果、Co を置換することによって水素吸蔵・放
出時の結晶格子の膨張・収縮が著しく低減され、発生する格子歪みも小さく可逆的であることを明ら
かにし、Ni サイトの最適組成を求めている。また、この最適組成を用いて Mm の希土類元素成分を
合金の単位格子の体積が同じとなるよう材料設計を行い、水素の平行解離圧がほぼ等しい合金を作成
し、これを用いて水素吸蔵・放出時の格子の体積変化及び歪みを追跡している。その結果、ルテチウ
ムなどの重希土類元素を La サイトに置換することによって反応時の格子の膨張・収縮が更に低減さ
れ、格子歪みも小さくなることを初めて明らかにしている。さらに、これらの解析結果をもとに LaNi5
系合金負極の最適組成を決定し、アルカリ蓄電池中で加速サイクル試験を行うことによって容量劣化
が少なく長寿命な負極であることを実証している。 
以上のように、本論文の著者は、LaNi5系水素吸蔵合金を構成する各元素の役割を in-situ XRDを用いて
解明し、ニッケル・水素アルカリ蓄電池用長寿命負極を新たに見いだし、それを見事に実証している。これら
の研究成果は無機材料化学および電気化学の発展に寄与するところ大である。よって本論文の著者は博士
（工学）の学位を受ける資格を有するものと認める。 
 
 
 
 
 
 
 
